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@ Verfahren zum innenbeschichten von Kunststoff-Behaltern und Vorrichtung zum Beschichten 

Verfahren und Vorrichtung zum Innenbeschichten von 
Kunststoffbehattern mit fur organische Losungsmittel un- 
durchiassigen Schichten. wobei die Innenseite des Behal- 
ters mit einem Niederdruckplasma beaufschlagt wird und 
die das Plasma bildende Gasatmosphare eine unter diesen 
Bedingungen polymerisierbare gas- oder dampffdrmige 
organische Komponente und eine polarisierende Gruppe an 
die polymerisierende Schicht abgebende gas- oder dampf- 
fdrmige Verbindung enthalt, wobei diese auch aus einer ein- 
heltlichen Verbindung bestehen konnen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten 
der Innenseite von Kunststoffbeh^hern sowie dazu ge- 
eignete Vorrichtungen. 

Es besteht ein BedOrfnis Lager- und Vorratsbeh^lter 
fiir Flussigkeiten und Feststoffe.die fruher iiberwiegend 
aus Metall oder Glas gefertigt wurden durch Kunst- 
stoffbeh^lter zu ersetzen, da diese bei gleicher Festig- 
keit wesentlich leichter sind» preiswerter hergestellt 
werden kdnnen und weniger bruch- und korrosionsan- 
fallig sind. Verschiedene Kunststoffgrundstoff e, wie Po- 
lyethylen, Polypropylen, PVQ Polyurethan, Polyester, 
Pclycarbonat, die teilweise durch zusatzliche Mineralfa- 
sern, insbesondere Glasfasern, verstarkt werden, wur- 
den daher in groBem Umfang zu solchen Behaitem ver- 
arbeitet 

Nachleilig ist jedoch, daB insbesondere niedermole- 
kulare organische Ldsungsmittel oder Losungsmittelbe- 
standteile, a a. auch stark riechende oder gesundheits- 
gefMhrdende Stoffe, wie Benzol, langsam durch die 
W^nde Ubticher Kunststoffbeh&lter hindurchdiffundie- 
ren und in die Umwelt austreten und andererseits ggf. 
vorhandene Weichmacher aus der Behfllterwand her- 
ausldsen und diese dadurch versprdden, oder umge- 
kehrt die Wand anquellen und dadurch weich und insta- 
bil machen. 

Ein besonders schwieriges Problem sind insofern 
Kraftstoff tanks fiir Automobile. Prinzipiell waren 
Kunststoffbehalter aufgrund ihres geringen Gewichts, 
der Bruchfestigkeit und der sehr variablen Formgestal- 
tung, durch die sie besonders platzsparend im Auto un- 
tergebracht werden kdnnen, den bisher verwendeten 
Behaitern aus Blech vorzuziehen. 

Die niedermolekularen Alkane, aber auch aromati- 
sche Bestandteile des tiblichen Benzins dringen jedoch, 
wenn auch langsam, durch die gebrduchlichen Kunst- 
stoffbehaltermaterialen hindurch. 

Man hat deshalb zur Verringerung des Durchtritts 
von Inhaltsstoffen aus Kunststoffbehaitern Diffussions- 
sperrschichten aus besonders modifizierten Kunststof- 
fen entweder auf die Innenseite des Behalters aufge- 
bracht oder durch oberflachliche Modifikation der 
Kunststoffoberflache erzeugt. Zur oberfiachlichen Mo- 
difikation des Kunststoffs werden derzeit Sulfonie- 
rungsverfahren praktiziert, z. B. in der US-PS 36 13 957 
oder Fluorierungs verfahren eingesetzt, wie sie z. B. aus 
der DE-AS 24 01 948 bekannt sind Nachteilig ist bei 
diesen Verfahren, daB die Dicke der sulfonierten bzw, 
fluorierten Schicht des Kunststoffs auf die Oberflache 
begrenzt ist und die verwendeten Agenzien in der Regel 
akut toxisch und umweltgef^hrend sind. 

Das Aufbringen von dickeren Schichten, meist Kunst- 
stoffiiberziigen, auf die Behalterwand erfordert in aller 
Regel eine haftverbessernde Vorbehandlung. Hierzu 
wurde z. B. Beflammen (DE-OS 34 35 992) oder Strahl- 
behandlung (DE-PS 30 09 412) vorgeschiagen. Diese 
Verfahren eigenen sich jedoch in aller Regel nur zur 
Vorbehandlung der zugslngltchen BehalterauBenseite, 
so daB eine Innenbeschichtung der Behilter nicht mdg- 
lich ist 

Eine Innenbeschichtung von Hohlkdrpern aus Kunst- 
stoffen Mt sich durch Mikrowellen-Plasmapolymerisa- 
tion unter Vakuum herstellen (P. Plein. "Untersuchun- 
gen zur Plasma-Polymerisation-Anlagenkonzeption, 
ProzeBanalyse und Schichteigenschaften" Dissertation 
RWTH Aachen, 1988). 

Bedingungung ist jedoch, daB die Kunststoffe nicht 
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oder nur wenig "mikrowellenaktiv* sind (aus dem Mi- 
krowellenfeld Energie aufnehmen). Diese Bedingung ist 
z. B, bei Polyethylen und Polypropylen erfOllt Eine wei- 
tere Beschrankung des Verfahrens ergibt sich aus der 
5 Tatsache, daB es nur mit hohem Aufwand mdglich ist, 
homogene Mikrowellenplasmen in einem groBen Volu- 
men zu erzeugen. D. h. es ist nicht ohne weiteres mdg- 
lich. grdflere Behaiter wie FCraftstofftanks fOr PKW in 
homogener Weise zu beschichten. 
10 Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zu 
finden, mit dem Diffusionssperrschichten haftfest an der 
Innenseite von Kunststoffbeh^ltern aber auch anderen 
nichtmetallischen Materialien aufgebracht werden kdn- 
nen, die eine gute Sperrwirkung gegen die enthaltenden 
15 Ldsungsmittel, z. B. Kraftstoff aufweisen. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen ange- 
gebenen Merkmale geldst 

GemaB der Erfindung wird die Innenseite der zu be- 
schichtenden Beh^her einem Niederdruckplasma mit 
20 mindestens 

a) einer unter diesen Bedingungen polymerisierba- 
ren gas- oder dampffdrmigen Komponente und 

b) polarisierende Gruppen an die poiymerisierende 
25 Schicht abgebende Verbindung 

ausgesetzt, bis sich eine genQgend dicke Schicht 
( 1 0 nm - 2500 nm) gebildet hat 
Das Niedertemperaturplasma wird bei vermindertem 

30 Druck (10 - 300 Pa, vorzugsweise 5 — 100 Pa) durch An- 
legen einer Hochfrequenzspannung an das im zu be- 
schichtenden Behalter unter reduziertem Druck befind- 
liche Gas erzeugt Die Hochfrequenz wird mit Oblichen 
Generatoren im MHz-Bereich beispielsweise mit Fre- 

35 quenzen von 13,56, 27,12 oder 40,68 MHz ggf. aber auch 
im GHz-Bereich, wie z. B. 2,45 GHz erzeugt 

Entscheidend fQr die WirtschaftUchkeit des Verfah- 
rens und die Sperrwirkung der Beschichtung ist die 
Wahl der Ausgangssubstanzen: 

40 Es wird davon ausgegangen, daB die Sperrwirkung der 
Beschichtung zum einen auf deren mechanischer Dich- 
tigkeit gegeniiber hinein- oder hindurchdiffundierenden 
Molekulen beruht Hierzu wird eine hochvemetzte Be- 
schichtung angestrebt Zum anderen wird die Sperrwir- 

45 kung dadurch erhoht, daB die Benetzbarkeit der Schicht 
durch den Inhalt mdglichst gering ist Dies wird in fol- 
gendem am Beispiel eines Kraftstoffbehalters fQr Ver- 
brennungsmotoren, erl&utert 
Die in Kraftstoff enthaltenen Komponenten sind hy- 

50 drophob, so daB eirie mdglichst polare, hydrophile Be- 
schichtung angestrebt wird. 

Um genugend dicke Sperrschichten in wirtschaftlich 
rentabler Taktzeit herzustellen, ist es vorteilhaf t, dem in 
zu beschichtenden Behalter erzeugten Plasma gas- oder 

55 dampfformige organische Verbindungen zuzufuhren, 
die im Plasma leicht polymerisierbare chemische Struk- 
turen aufweisen wie: Olefine. Azetylene, Nitrile. Epoxi- 
de, Allene, niedrige Cycloalkane. 
Bevorzugt werden hierbei Ausgangssubstanzen, die 

60 zwei Oder mehrere dieser Strukturen in einem Molekiil 
vereinen, z. B. Cyclopentadien oder Acrylnitril. 

Es ist jedoch zu beachten, daB grundsdtzlich auch 
Substanzen eingesetzt werden kdnnen, die unter kon- 
ventionellen, chemischen Bedingungen nicht polymeri- 
es sieren, wie z. B, Methan oder Benzol, da diese im Plasma 
in vermutlich radikalisch poiymerisierende BruchstUcke 
umgewandelt werden. 
Zur Erzielung der erwOnschten Benetzungseigen- 
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schaften (Polarisierung der Schicht) sind dem Plasma 
organische Verbindungen mit stark polarisierten Grup- 
pen zuzufuhren, z. B. 

-NO2, -F. -a -Br, OH. -0-R. -CN. -CO- 
OR-Gruppen aufweisende Stoffe. 5 

Der organische Rest muB dabei so gewahh werden, 
daQ die Substanzen gasfdrmig oder leicht verdampfbar 
sind (Kp — 150**C) und die Festigkeit der aufgebrachten 
Schicht durch den Einbau dieser Reste nicht negativ 
beeinfluBtwird. 10 

Weiterhin ist zu beachten, daB sich die Wirkung der 
polaren Gruppen in der Schicht nicht kompensieren 
darf. Aus diesem Grund sind z. perfluorierte Aus- 
gangssubstanzen fur die Hersteilung polarer Beschich- 
tungen ungeeignet, da perfluorierte Flasmapolymere 15 
unpolar sind. 

Anstelle der organischen Ausgangssubstanzen kdn- 
nen auch niedermolekulare Substanzen eingesetzt wer- 
den« die unter Plasmabedingungen als polarisierende 
Gruppen in die im wesentlichen durch Substanzen nach 20 
a) gebiWete Schichtmatrbc eingebaut werden. wie: 
CO2, SO2. HA O2. HCI, HF. HBr. NH3, NO2. 

Es ist insbesondere vorteilhaft, eine teilweise fluorier- 
te, organische Ausgangssubstanz nach b) wie CHF3 mit 
einer polymerisierenden Substanz nach a) wie Butadien 25 
zu mischen. Durch das Mischungsverhdltnis kann die 
Polaritat der erzeugten Schicht in einem weiten Bereich 
eingestellt werden. 

Es ist erfindungsgemaB auch moglich, Ausgangssub- 
stanzen zu verwenden, die eine im Plasma leicht poly- 30 
merisierbare und eine polare chemische Struktur in ei- 
nem MolekOl vereinen^z. BXhloracrylnitriL 

Da solche Ausgangssubstanzen mit zunehmender 
Komplexit&t immer schwieriger zu verdampfen sind, ist 
es jedoch vorteilhaft. Gemische von Ausgangssubstan- 35 
zen aus mindestens je einer unier der a) und b) beschrie- 
benen Gruppe einzusetzen. 

Das Verfahren ist vorzugsweise fur Behalter fur un- 
polare organische Fliissigkeiten oder Ldsungen anzu- 
wenden, da die iiblichen Kunsistoffe eine gentigende 40 
Sperrwirkung gegenuber polaren Fliissigkeiten wie 
Wasser besitzea Ausnahmen sind polare Losungsmittel 
wie Wasser, Alkohole oder Ether, in denen wenig pola- 
re, aber diffusionsf ahige Stof f e geldst sind, deren Durch- 
tritt durch die Wand verhindert werden soil 45 

Eine zur Hersteilung der erfindungsgemftBen Schicht 
geeignete Vorrichtung ist in Fig. 1 skizziert und wird im 
folgenden anhand eines AusfUhrungsbeisplels erlautert: 

Ein Kraftstoffbehalter aus Polyethylen 1 wird in einen 
Vakuumrezipienten 2 mit einem Volumen von ca. 300 1 50 
hineingebracht und eine von diesem elektrisch isolierte 
Sonde 3 in den Behsllter hineingefahrt 

Der Vakuumrezipient wird anschlieBend verschlos- 
sen und mit Hilfe einer Vakuumpumpe 4 auf einen 
Druck von ca. ! Pa evakuiert Daraufhin wird durch die 55 
hohle Sonde 3 (Details s. Fig. 2) hindurch ein Gasge- 
misch von 67% CHF3 (1000 seem) und 33% Butadien 
(QHe) (500 seem), eingestellt mit Hilfe zweier Durch- 
fluQregler 5, eingelassen und mit Hilfe eines Drosselven- 
tils 6 ein Druck von 50 Pa eingestellt Zur Anzeige des 60 
Drucks wird ein Vakuum-MeBgerat 7 eingesetzt. 

Nach Stabilisierung des Drucks wird an die Sonde 3 
liber einen 13.56 MHz-Generator 8 und ein Anpas- 
sungsnetzwerk 9 eine Hochfrequenzspannung mit 
3 MW Leistung angelegt Hierdurch wird ein Plasma im 65 
Vakuumrezipienten erzeugt und iiber eine Dauer von 
25 min. aufrecht erhalten. AnschlieBend wird der Gene- 
rator abgeschaltet, der GaszufluB unterbrochen und er- 
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neut auf 1 Pa evakuiert. 

AnschlieBend wird der Vakuumrezipient beluftet, die 
Sonde aus dem Kraftstoffbehaiter entfernt und der 
Kraftstoff behalter entnommen. 

Auf der gesamten Innenflache hat sich eine gleichma- 
Bige, dichte Schicht einer Dicke von 100 bis 250 nm 
abgelagert. welche ESCA-Untersuchungen zufolge ein 
F/C-Verhaltnis von ca. 0.5 aufweist (ESCA=Elekiro- 
nenspektroskopie fur chemische Analyse) Durch die 
aufgebrachte Innenbeschichtung wird die Permeation 
von Kraftstoffbestandteilen gegenUber dem unbe- 
schichteten Kraftstoff behalter urn 98% verringert. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Innenbeschichten von Kunst- 
stoffbehaltern mit fur organische Ldsungsmittel 
undurchlassigen Schichten. dadurch gekennzeich- 
net, daB die Innenseite des Behalters mit einem 
Niederdruckplasma beaufschlagt wird und die das 
Plasma bildende Gasatmosphare 

a) eine unter diesen Bedingungen polymeria 
sierbare gas- oder dampffdrmige organische 
Komponente und 

b) eine polarisierende Gruppen an die polyme- 
risierende Schicht abgebende gas- oder 
dampfformige Verbindung enthalt, wobei a) 
und b) auch aus einer einheitlichen Verbindung 
bestehen konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponente a) Doppel- und/oder 
Dreifachbindungen und/oder 3-5 Atome enthalte- 
ne Ringsysteme enthait 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Olefin-. Acetylen-, Nitril-, Epoxid-, Al- 
len- Oder C3— sCycloalican-Gruppen enthalten 
sind 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 - 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verbindung b) 
NO2-, Halogen-. Amino-, Hydroxy-, Alkoxy-. Keto-, 
Nitril- Oder Estergruppen abgeben kann. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB CO2, SO2, N2O, O2, HCI, CI2, HF. 
CHF3. Br2. HBr. NH3. NO oder NO2 zugefugt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 -5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Plasma bei einem 
Druck von 1 bis 300 Pa vorzugsweise 5 -100 Pa 
durch Hochfrequenz erzeugt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hochfrequenz 13,56, 27,12. 
40.68 MHz Oder 2,45 GHz aufweist 

8. Verfahren nach Anspruch 1 - 7. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB Schichten einer Dicke von lOnm-- 
2500 nm aufgebracht werden, 

9. Vorrichtung zur Durchfuhrung von Verfahren 
gemaB Anspruch 1 -8, bestehend aus einer Vaku- 
umkammer (2), in welche ein Kunststoffbehalter (1) 
eingebracht werden kann, einer Hohlsonde (3) aus 
einem stromleitenden Material, welche isoliert in 
den Kunststoffbehalter eingebracht und befestigt 
werden kann und einerseits mit Zufilhrungsleitun- 
gen (5) fiir die Komponenten a) und b) sowie ggf, 
einen Inertgas verbunden ist und andererseits mit 
einem Hochfrequenzgenerator (8) verbunden ist. 
sowie Vorrichtungen zum Erzeugen (6) und Mes- 
sen (7) des Vakuums. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kunststoffbehalter (1) auch als 
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Vakuumkammer (2) dient 
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